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ране привело к преимущественному образованию син-производного 17, 
которое легко отделялось от побочного анти-изомера хроматографиче-
ски. Выход соединения 17 составил 69%. Данный промежуточный про-
дукт, содержащий син-диольный фрагмент, был использован для синтеза 
(+)-диспарлюра 18. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ 
3,5-ДИ-ТРЕТ-БУТИЛ-1,2-БЕНЗОХИНОНА 
С ТИОКАРБОНОВЫМИ КИСЛОТАМИ 
В. П. Бернат  
Тиоуксусная кислота в органическом синтезе используется главным 
образом для введения различных серосодержащих групп посредством 
замещения у насыщенного углеродного атома, присоединения по крат-
ным С  С связям, сопряженным с электроноакцепторными заместителя-
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ми (реакция Михаэля), радикального присоединения к неактивирован-
ным двойным связям с последующим гидролизом, если необходимо, в 
присутствии окислителей (в зависимости от окислителя можно получить 
тиолы, дисульфиды сульфоксиды, сульфоны и сульфоновые кислоты)[1 
 5]. 
Тиобензойная кислота используется в качестве нуклеофила в реакциях 
SN2.  Полученные таким образом О-тиобензоаты далее подвергаются 
различным фотоинициируемым превращениям: радикальному элимини-
рованию тиобензойной кислоты и различным электрон-транспортным 
реакциям [6,7]. S-фенилтиобензоат и подобные соединения являются но-
вым классом фотоинициаторов радикальной полимеризации [8]. 
Химия пространственно экранированных дифенолов (ПЭД) в настоя-
щее время активно развивается. Это обстоятельство связано как с прак-
тическим значением этих соединений (антиоксиданты, радиопротекторы, 
лекарственные средства), так и с изучением глубинных биохимических 
реакций в клетке, поскольку важнейшие биологические процессы дыха-
ния, гидроксилирования, действия лекарственных препаратов часто со-
пряжены с обратимыми реакциями окисленных и восстановленных форм 
фенольных производных. 
Стерически затрудненные одноатомные фенолы являются эффектив-
ными ингибиторами свободнорадикальных реакций. Некоторые из них 
нашли широкое применение в качестве промышленных антиоксидантов, 
в частности, стабилизаторов мономерных и полимерных материалов. 
Удобным способом получения серосодержащих пространственно эк-
ранированных дифенолов является присоединение тиольных нуклеофи-
лов к акцепторам Михаэля  замещенным орто-хинонам. В случае заме-
щенных орто-хинонов наблюдается также абсолютная региоселектив-
ность реакции сопряженного присоединения: объемные заместители на-
правляют атаку нуклеофилов в наименее пространственно затрудненное 
положение. После стадии присоединения нуклеофила следует стадия 
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ароматизации, и в результате образуются замещенные орто-дифенолы. В 
зависимости от строения радикала, несущего тиольную группировку, 
возможны дальнейшие внутримолекулярные стадии с участием соседней 
гидроксильной группы. Так, меркаптоуксусная кислота и N-
ацетилцистеин дают продукты лактонизации. 
В случае использования тиокарбоновых кислот возможно замыкание 
1,3-оксатиоланового цикла, однако, в отличие от лактонизации, эта реак-
ция обратима вследствие неустойчивости образующегося соединения. 
Однако образование 1,3-оксатиоланового производного можно зафикси-
ровать, заместив атом водорода гидроксильной группы на алифатиче-
ский радикал, тем самым, заблокировав быстрый протонный обмен (схе-
ма 1). 
Целью настоящей работы являлось изучение взаимодействия тиокар-
боновых (тиоуксусной и тиобензойной) кислот с 3,5-ди-трет-бутил-1,2-
бензохиноном в присутствии спиртов и получение производных 1,3-
бензоксатиолана. 
Все реакции проводились по общей схеме: к раствору тиокарбоновой 
кислоты в спирте добавлялся небольшими порциями сухой орто-хинон, 
затем смесь перемешивали несколько часов и из выпавшего осадка вы-
деляли целевые соединения. 
Условия проведения реакций и структуры полученных соединений 
приведены в таблице и на рис. 1 (состав и структуры подтверждены со-
вокупностью данных элементного анализа, 1H-ЯМР и масс-
спектрометрии). 
Для оценки антиоксидантных свойств вещества I был приготовлен 
10−3М раствор в н-гексане, насыщенном кислородом. Его подвергли ра-
диолизу и сравнили суммарные концентрации изомерных гексанолов и 
гексанонов в растворе I и в чистом гексане, облученным в аналогичных 
условиях (рис.2).  
Для оценки антирадикальных свойств вещества I аналогичная проце-
дура была в условиях отсутствия кислорода. На рис. 3 показанызависи-
мости содержания изомерных додеканов в растворе I и в чистом гексане, 
подвергнутом радиолизу, от дозы облучения. 
Таблица 1 
Условия проведения реакций и образующиеся продукты. 
Тиокарбоновая кислота Спирт Структура продукта 
AcSH метанол I 
AcSH этанол II 
AcSH изопропанол III 
AcSH бензиловый спирт III 
BzSH метанол IV 
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Рис. 1. Структуры полученных соединений  
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Рис. 3. Зависимость суммарного выхода 
додеканов от дозы гамма-излучения. 
a  чистый гексан, b  раствор I 
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Рис.2. Зависимость суммарного выхода 
гексанолов и гексанонов от дозы гамма-
излучения  a  чистый гексан, b  раствор I 
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Радиационный выход геканонов и гексанолов в чистом гексане равен 
1,36 молекул/100эВ, а в присутствии I  0,76 молекул/100эВ. Таким обра-
зом, выход уменьшился в 1,8 раза. 
Радиационный выход додеканов в чистом гексане составил 0,29 моле-
кул/100эВ, а в растворе I  0,21 молекул/100эВ. Выход уменьшился в 1,4 
раза. 
Таким образом, исследованное вещество обладает достаточно хоро-
шими антиоксидантными свойствами при менее выраженных антиради-
кальных. Кроме того, все синтезированные соединения показали себя не-
устойчивыми в протонных растворителях (в воде и спиртах). Это огра-
ничивает возможности широкого использования веществ данного ряда в 
промышленности и медицине. 
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РОЛЬ N-ЦЕНТРИРОВАННЫХ РАДИКАЛОВ В ПРОЦЕССАХ 
ДЕСТРУКЦИИ БИОЛОГИЧЕСКИ ВАЖНЫХ МОЛЕКУЛ 
А. Г. Лисовская, А. А. Сладкова 
В организме существуют естественные механизмы регуляции свобод-
норадикальных процессов, нарушение которых приводит к окислитель-
ному стрессу. Считается общепринятым, что гиперпродукция активных 
форм кислорода (АФК) и азота (АФА) является причиной формирования 
и развития многих заболеваний. Патогенное действие АФК и АФА свя-
зывают с их высокой реакционной способностью по отношению к биоло-
гически важным веществам, в результате чего индуцируются реакции 
окисления и окислительной деструкции последних. Для блокирования 
процессов окисления липидов клеточных мембран и других соединений 
используются природные (витамины E, C, P) и синтетические (ионол, 
пробукол) антиоксиданты [1]. Однако использование антиоксидантов в 
клинической практике не дает ожидаемой эффективности при лечении 
патологий, связанных с повышением уровня АФК. Данный парадокс ука-
зывает на необходимость установления новых механизмов повреждения 
биологически важных соединений при взаимодействии их с активными 
радикальными интермедиатами. 
В работах кафедры радиационной химии и химической технологии 
Белорусского Государственного университета было показано, что úOH-
радикалы, взаимодействуя с бифункциональными гидроксилсодержащи-
ми органическими молекулами, инициируют процесс фрагментации [2]. 
В случае аминосодержащих соединений, у которых гидроксил находится 
в β-положении по отношению к аминогруппе, данный механизм реализу-
ется по следующей схеме: 
